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Abstract 



A new O-substltuted biopolymer is prepared by acylation of chitins and/or chitosans using at least two 
different carboxylic acid chlorides or anhydrides in the presence of an acid. An Independent claim is also 
included for preparation of the biopolymers. 
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(g) 0-substituierte Biopoiymere, Verfahren zur Herstellung und Verwendung 

@ Vorgeschlagen werden 0-substituierte Biopolymere, 
die dadurch erhaltlich sind, daf^ man Chitine und/oder 
Chltosane in Gegenwart von Sauren mit mindestens zwei 
verschiedenen Carbonsaurechloriden oder -anhydriden 
acyliert. Die neuen Polymere zeichnen sicii durch eine 
verbesserte Alkolioiioslichkeit aus und eignen sich insbe- 
sondere zur Herstellung von kosmetischen Mttteln. 
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Beschreibung 
CiebictderErfindung 

dung ,n der Kosmetik. °" -^^ Herstellung der Stoffe sowie deren Venven- 

10 Stand der llechnik 

isch herrachtet handel. « k!: .J?!..!!-''**''^" "^<**''"ng dabei der Einsatz von f-hi,o.,n i . 



IS 



stoflfe Kr kosmetische Mittel. W^^VlJr^nZ^^ alsRoh- 
d.e den folgenden - idealisier«n - Monom^ar,^reLlMrS!:^aSr Moleku.a-ge^lS;:. 

9H2OH m MHP 



30 




CH20H 



AO 
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Haar- u,jd Korperpflegemit Jta sowie pha^eSS, zibelST^""^ "^'"^ ™' ''^^^ kosmctischon 

30 i T'"?'- ^inhei™. vSrc£Sr 986 S^T^^^ "^^"'^ Encyclopedia of In- 

tel, vorwiegend solchen mit anionischem Chaiakter F^^il^ zusainmen nnt anderen Bestandteilen kosmetischer Mit- 
sanmienhang mit der 0-AcyUerung von Chidnen ™t D,carbonsameanhydriden hergesteUt werden. Im Zu- 

Beschreibung der Erfindung 
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Chiiinc und Cbitosane 

Unicr Chilincn vcrsteht dcr Fachmann Aminopolysaccharide mit Molekulaigcwichtcn von 100.000 bis 10.000.000. 
die sich aus Ketten von p.l,4-glykosidisch verkniipfien N-Aceiyl-D-glucsaminresien zusammensetzen. Zur Hcrstel ung 
der bcvorzugicn Chiiosane gehi man von Chitin. vorzugsweise den Schalcnresten von Knjsteniieren aus, die als biUige > 
Rohstoffe in groBen Mengen zur Verfugung siehen. Das Cliiiin wird dabei in cinem Verfahrcn das eistmals von Hack- 
mann ci al. beschrieben worden isi, ublicherweise zunachsl durch Zusatz von Basen deproieimert, dutch Zugabe von Mi- - 
neralsaurcn demineraUsieit und schUeBHch durch Zugabe von starken Basen deacetyUeri. wobei die Molekula^ewichtfi 
uber ein breites Spekirum verteUt sein konnen, Hntsprcchende Verfahren sind beispielsweise aus Makromol. Lhena. 177, 
3589 (1976) Oder der franz<>sischen Paientanmeldung FR 2701266 Al bekannt Vorzugsweise werden solchc TVpen ein- lo 
gcscizu wic sic in den dcutschcn Palentanineldungen DE 44 42 987 Al und DE 195 37 001 Al (Ilenkel) offcnbart wer- 
den und die ein durchschniidiches Molekulargewicht von 10.000 bis 5.000.000, vorzugsweise 100.000 bis 1 .000.000 so- 
wie einen Deacetylierungsgrad im Bereich von 5 his 95, vor7.ugsweise 10 his 50% sowie weiterhin bevor7.ugt eine Vis- 
kositat nach Brookfield (1 Gew.-%ig in Glycolsauie) unteihalb von 5000 mPas und cinem Aschegeh'alt von wcniger als 
0,3 Gew.-% aufweisen. 
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Carbonsaurechloride 
Untcr Carbonsaurcchloridcn sind Vcrbindungcn der folgcnden Formel zu verstchcn. 

20 

in der R^CO fur cincn aliphaiischcn, Unearen oder verzweigten Acybrest mit 1 bis 22 KohlenstoflFalomen und 0 und/oder 
I 2 Oder 3 Doppclbimlunircn sichi, 'IVpische Baspicle sind Essigsaure. Propionsaure, die isomeren Buttersauren. Vale- 
riansaure, Capronsiiurc. C-aprvlsiiurc*. 2-ELhylhexansaure, Caprinsaurc, Laurinsaure. Isotndecansaure, Myristinsaure, 2^ 
PaUiiilinsaure, Pal mole insaurv'. Slcarinsaure, Isosiearinsaure, Obaure. Elaidinsaure, Peiroselinsaure, Linokaurc, Lino- 
IcnsaurcElacosicarinsUun;. Arachinsaure, Gadolcinsfiurc, Bchcnsaurc und Erucasaurc sowic dcrcn tcchnischc Mischun- 
gen die z. B. bei dcr Druckspaliunu von naiUrlichen Fetten und Olen, bei der Reduktion von Aldehyden aus der Roe- 
len'schen Oxosvnihcsc ixtcr dcr Diiucrisicrung von ungesatiigten Fettsauren anfaUen. Bevorzugi sind technische Fettsau- 
ren mit 12 bis 18 KohlcnsiolVaionicn, wic beispielsweise Kokos-, Pakn-, Palmkem- oder TMgfettsaure. 30 

Carbonsaureanhydride 

Die Carbonsaureaiiliyaridc, die ini Sinnc der Erfindung fur die Derivatisierung in BeU-acht kommen, leiten sich vor- 
zugsweise von linearcn odor verzweigten, gesattigien oder ungesiittigten, aliphatischen oder aromadschen Carbonsauren 35 
mit 2 bis 12 KohlensiolTaioiucn ab. UmfaBt sind hierbei sowohl Anhydride von Dicarbonsauren (= cychsche Dicarbon- 
saureanhydride) als auch Anhydride zweier Carbonsauren (= Uneare Carbonsaureanhydride). T/pische Beispiele sind 
Anhydride auf Basis von Malcinsaure, BcmsteinsSure, Glutarsaure, Citraconsaure, Itaconsaurc, Methylbemsteinsaure, 
Phthalsaure, 1,2-Cyclopcniandicarbonsaure und 1,2-Cyclohexandicarbonsaure-anhydrid Bevorzugt ist derEmsatt von 
Malein-, Bernstein- und Gluiarsaureanhydrid sowie deren Mischungen. Bevorzugt ist weiterfam der Emsatz von AlkyU 40 
Alkenylbemsteinsauren, wic beispielsweise Hexyl-, 2-HexenyI-, Octyl-. 2-Octenyl-. Nonyl-, 2-Nonenyl-, Decyl, 2-De- 
cenyl-, Undecyl-, 2-Undcccnyl-, Tctrapropenyl-, Dodecyl-, 2-DodecenyI-, Tctradecyl-, 2-Tetradecenyl, Hexadecyl- 2- 
HexadecenyK Octadecyl-, 2.0ctadecenyl-, Oleyl-, Ecosanyl- und 2-Docosenylbemsteinsaureanhydnd. Die Alky-/Al- 
kenylbemsteinsaureanhydride sind durch En-Reaktion aus Maleinsaureanhydrid und 1-Alkenen und gegebenenfaUs an- 
schUeBender pardeUer Hydrierung zugangUch. In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorUegenden Erfindung werden 45 
Gemische der genannten Carbonsaureanhydride eingesetzL ^ jl^ ki a 

Fur eine besonders hohe Loslichkeit hat es sich als vorteilhaft erwiesen, mindestens em C2-C4-Carbonsauiechlond 
Oder -anhydrid und mindestens ein Cs-Cig-Carbonsaurechlorid oder -anhydrid einzusetzen, wobei die Kombinauon aus 
Butiersaurechlorid und Caprinsaurechlorid bevorzugt ist Weiterhin ist es empfehlenswen, die Carbonsaurechlonde- 
bzw. -anhydride nach Kettenlange und Mengenanteil so auszuwShlen, daB sich im Acylicrungsprodukt imMitiel eine Cj- 50 
C9-Subsutution ergibu 

Acylierung 

Die Acylierung der Chiline bzw. CTiitosane ist grundsatzlich aus dem Stand der Tbchnik bekannt. [vgl. z. B. 55 
DH 37 13 099 C2 (L'0r6al) und DH 196 04 180 Al (Henkel)J. Sie wird in saurem MiUeu durchgefahrt ublicherweise 
werden hierfUr Perchlorsaurc, konzenuierte Schwefelsaure und/oder AlkansulfonsSuren eingeseta. Die AcyUenmg 
durch Umsetzung von Chitin und/oder Chitosan mit Carbonsaureanhydridcn in Gegenwart von wassengen Alkansulfon- 
sauren kann wie folgt durchgefiihn werden: tJblicherweise setzt man ein Molverhalmis von Polymer zu Anhydnd von 
. 1 : 0,05 bis 1 : 1 0, vor7.ugsweise von 1 : 0,2 his 1 : 2,0 ein. Ubiichenveise wird das Biopolymer zunachst in der wassen- 60 
gen Alkansulfonsaure gelost, dann erfolgt unter Riihren die portionsweise Zugabe des Carbonsaureanhydrids. Bei der 
Umsetzung von Chidn mit Carbonsaureanhydridcn hat es sich als vorteilhaft enviesen orgamsche Sauren, wie beispiels- 
weise Glutarsaure oder Bemsieinsaure in einem 2 bis lO-fachen molaren UberschuB zum Reaktionsansaiz zuzugeben. 
Die Reakuonszeit kann 0,5 bis 10 Slunden, vorzugsweise 1 bis 3 Stunden, beu-agen. Die Reaktion wird in der Regel bei 
Temperaturen von -20 bis +10**C durchgefilhrt, bevorzugt ist die Umsetzung bei einer Tfemperatur unter 5°C. In einer be- 65 
vorzugten Ausfuhrungsform Ucgt die Tempcrauir zwischcn -5°C und 5*»C, besonders bevorzugt ist eine Tcmperamr urn 
O^'C. Durch Eintragen in ein polares oiganisches Losungsmittel kann das Reakuonsprodukt ausgefallt werden. Geeignete 
LSsungsmitiel sind Aceton, Butanon. Diethylelher, Dimethoxyeihan. Teirahydrofuran, Methanol, Ethanol oder ^-Propa- 
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her und Tetrahydroftiran bevoaugt. Je nach eingS^tttcm D^^l " die Losungs.nitiel Aceion. Butanon. DieUiylet- 
Oder gaUertig aus. Durch mehnnaUges DiS^Zer^^'""'""'^^'^'^ Reaktionproduk e fetae£ 

mittel resuspendiert. wobei vorzugsweise die Az.VKrSrTc d ?f Reakt.onsprodub in oiganischem iLm^T 

....e„..e.biagab.i^^ 

tonsaure. Die vorliegende Erfindune schlieBt die Fri^r^^ • bevorzugt ist die Vferwendung von Methan<!i.l 

^ 0,5 u„d 95 Oew.-^. v...g3.eise zwisc.en 2 und 70 Oew J. ier^^SgSSL^^ 

GewerbUche Anwendbarkeit 

Kosmetische und/oder pliannazeutische Zubereitungen 
" J^SThl^lTa^a^^^^ e«che„ Zube.iu.„gen. wie beispieisweise 

und Zusatzstoffe miZde Tenside. OlIcdr^erfEmuTe™^!!^ dienen Diese Mittel kocmen femer ak weitere 

b.s 6 Hydroxylgruppen. pflanzliche Ok. y^ri^^a^^^T^^^^ 

cJ\l'^^r'-^T''°''°''^°"'''-^^^^^^^^ Cyclohexane, linear, und vt 

C22-Alkoholen (z. B. Finsolv® TN) Uneare oder ver,^» " , Benzoesaure nut Knearen und/oder verzweisten f ' 

22 Kohlenstoffatcnen pro Alfcvlgmp;^ WnfsSrS^^ unsymmetriscl,e DialkylXS 6 

ole und/oder aliphatische bzw/naphSfeniS^hk™ epox.d.erten Fettsaureestem mit Polyolen S Ucon 

rSl"' t^"^'- ""^ ^quair^tge^eSre'dr ^'^ "^"^^ ^onn.n des Lt^^enS-" 
^^^^ H.nu,gato„„ ^^^^^^^ ^^^^^ ^^^^^^^^ ^^^^ 



lenoxid an lineare Ferralkohble 
8 bis 15 C-Atomen in der 
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A kylgoippe; ^2 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 ^-^u,n.e„ i„ der 

(5) O&roruTS^^^^^ - 1 "is 30 Mo, Ethylenoxid an Glycerin- 

sr^rjr^-XSe!?t«i^^ 

. g y nnester. w.e z. B. Polygiycennpolyricinoleat. Pblyglycerinpoly- 1 2-hydro- 
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xysiearai odcr Polyglycerindimeraiisosteani. EbenfalLs geeignei sind Gemische von ^rbindungen aus mehreren 

dicserSubsianzklassen; / ' . . , ^ t3 • xi 

(7) Anlagerungsproduktc von 2 bis 15 Mol Elhylenoxid an Ricinusol und/odcr gchartelcs Ricinusbl, 

(8) Partialesierauf Basis Unearer, verzweigier. ungesatugter bzw. gesatugter Ce^Fettsauren, Ricinols5ure so^^^^ 
n-Hydioxystearinsaure und Glycerin, Polyglycerin, Pentaerythrit, Dipeniaerythrir, Zuckeralkohole z. B. Sorbit). ^ 
Alkylglucoside (z. B. Methylglucosid. Bulylglucosid, Laurylglucosid) sowie Polyglucoside (z. B. CeUulose); 

(9) Mono-, Di- und Trialkylphosphaie sowie Mono-, Di- und/oder Tri-PEG-aikylphosphatc und dercn Salze; 

(10) WoUwachsalkohole; ' . 

(11) Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copolymcre bzw. entsprechende Denvate; 

(V) Mischesier aus Pentaerythriu Fcusauren, Citronensaute und Feualkohol gemaB DE 11 65 574 PS und/oder lo 
^fischester von r«tisauren mit 6 bis 22 Kohlcnsioffatomen, Mcthylglucose und Polyolcn, voreugswcise Olyccnn 

Oder Polyglycerin, ' ' 

(13) PolyalkylengWcole sowie 

(14) GlycerincaibonaL 
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Die Anlac^erungsprodukte von E±ylenoxid und/oder von Ptopylenoxid an Fcitalkohole, Feitsauren, Alkylphenole, 
Glycerinmono- und tester sowie Sorbitanmono- und -diester von FeOsSuren odcr an Ricinusdl stcUen tekannte. un 
Handel erhSUUchc Piodukie dan Es handelt sich dabei um Homologengeraische, deren mittlerer Alkoxyherungsgrad 
dem Verhaltnis der Stoffinengen von Ethylenoxid und/ oder Propylenoxid und Substrat, mil dcnen die Anlagerungsreak- 
lion durchgefuhrt wild, enlsprichL Ci2/u-Fellsaurem6no- und -diesier von Anlageningsprodukten von Ethylenoxid an 20 
(ilycerin sind aus DE 20 24 051 PS als Rackfettungsmittel fiir kosmetische Zubereitungen bekannL ^ . , 

Cg/is-Alkylmono- und -oligoglycoside, ihre HerstcUung und ihre Verwendung sind aus dem Stand der Techmk be- 
kannL Ihre Heistellung erfolgt insbesondere durch Umseizung von Glucose oder OUgosacchanden mit pnmaren Alko- 
holen mit 8 bis 18 C-Atomen. BezOgHch des Glycosidresies gill, daB sowohl Monoglycoside, bei denen em cyclischer 
Zuckerrest glycosidisch an den Feltalkohol gebunden ist, als auch oUgomere Glycoside mil emem OUgomensanonsgrad . 25 
bis vorzugsweise elwa 8 geeignei sind Der OUgomerisierungsgrad ist dabei ein siaiislischer MiUelwerl, dem eine Fur sol- 
chctcchnischcnProduktcublichcHomologcnvalcilungzugrundclicgL - . ^ 

Weitethin konnen als Emulgatoren zwitterionische Tenside verwendet werden. Als zwittenonische Tenside werden 
seiche oberflachenakiiven Verbindungen bezeichneU die im Molekul mindestens dne quartare Ammomumgruppe und 
mindestens eine Carboxylai- und eine Sulfonatgruppe tragen. Besonders geeignele zwittenomsche Tbnside sind die so- 30 
genannten Betaine wie dieN- Alkyl-N J^-dimethylaminoniumglycinate, beispielsweise das Kokosalkyldimethylammom- 
umglycinat, N-Acylaminopropyl-NJ4-dimethylanmioniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyldune- 
thylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxylniethyl-3-hydioxyethylimidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen m 
der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das KokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethylglycmaL Besonders bevorzugt 
ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bckannte Fettsaureamid-DerivaL Ebenfalls geeignete 35 
Emulgatoren sind ampholyusche Tenside. Unter ampholytischen Tensiden wwden solche obcrflachenakuven Vferbmdun- 
gen verstanden, die auBer einer Cg/ia-Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekul mindestens eine frde Armnogruppe und min- 
destens eine -COOH- oder -SOsH-Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt smd. Beispiele tur geeig- 
neie ampholytische Tenside sind N-Alkylglydne, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobutl^uren, N-Alkyhnunodi- 
propionsauren, N-Hydroxyethvl-N-alkylanridopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosme, 2-Alkylaimnopropi- 40 
onsluren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte 
ampholyusche Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylanunopropionat und das 
Ci2A8-Acylsarcosin. Neben den ampholytischen kommen auch quartiire Emulgatoren in Betracht, wobei solche vom lyp 
der Esterquats vorzugsweise methylquatemierte Difettsauretriethanolaminester-Salze, besonders bevorzugt smd. 

Als Ijfberfetuingsmiuel konnen Substanzen wie beispielsweise Lanolin und Lecithin sowie polyethoxylierte oder acy- 45 
Uerte Lanolin- und Lecithinderivate, Polyolfettsautcester, Monoglyceride und Fettsaurealkanolamide verwendet werden, 
wobei die letzteren gleichzeilig als Schaumstabilisatoren dienen. ^ , , - 

Als Perlglanzwachse kommen beispielswdse in Frage: Alkylenglycolester, speaell Ethylenglycoldistearat; Fettsaure- 
alkanolamide, speziell Kokosfeitsauiediethanolamid; Partialglyceride, spezidl Stearinsauremonoglycend; Ester von 
mehrwerligen, gegebenenfaUs hydroxysubstituierte.Carbonsauren mit Fettalkoholen mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, 50 
speziell langkeitige Ester der Weinsaure; Fettstoffe, wic beispielsweise Fetialkohole, Fettketone, Fettaldehyde. Fettether 
und Feitcarbonaie, die in Sumnie mindestens 24 Kohlenstoffatome aufweisen, spezieU Lauion und Disiearylether; Fett- 
sauren wie SlearinsSure, Hydroxystearinsaure oder Behensaurc, Ringofifnungsprodukte von Olefinepoxiden mit U bis 
22 Kohlenstoflfatomen mit Fettalkoholen mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen und/oder Polyolen nut 2 bis 15 Kohlenstoff- 
atomen und 2 bis 10 Hydroxylgruppen sowie deren Mischungen. . , o • ^ • ^ 
Als Konsistenzgeber kommen in erster Linie Fetialkohole oder Hydroxy fetialkohole mil 12 bis 22 und vorzugsweise 
16 bis 18 Kohlenstoffatomen und daneben Partialglyceride, Fetisauren oder Hydioxyfettsauren in Betracht. Bevorzugt 
ist eine Kombinaiion dieser Stoffe mit AlkyloUgoglucosiden und/odcr r«tlsaure-N-methylglucamiden glcicher Kettcn- 
lange und/oder Polyglycerinpoly-12-hydroxystearaien. Gedgnete Verdickungsmittd sind beispielsweise Polysaccha- 
ride, insbesondere Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar^Agar, Alginate und Tylosen, Carhoxymeihylcdiulose und Hydroxy- 60 
ethylceUulose, femer hohermolekulare Polyeihylenglycolmono- und -diester von Fettsauren, Polyaco'late (z. B. Carbo- 
pole® von Goodrich oder Synthalene® von Sigma),^Polyacrylamide, Polyvinylalkohol und Poiyvinylpynrohdon, Tenside 
wie beispielswdse elhoxylierte Fetisaureglyceride; Ester von Fettsauren mit Polyolen wie beispielsweise Penlaerythnt 
Oder Trimethylolpropan, Fettalkoholethoxylate mit dngeengter Homologenvertdlung oder Alkylohgoglucoside sowie 
Elekux5lyte wie Kochsalz und Ammoniumchlorid. ! ^ 

Gedgnete kauonischc Polymere sind bdspielswdsc kationische CeUuloscdcrivate, wie z. B, einc quatcmierte Hy- 
droxyeihy IceUuIose, die unier der Bezeichnung Polymer JR 400® von Amerchol erhaldich ist, kauonische Starke, Copo- 
lymere von Diallylammoniumsalzen und Acrylamiden, quaiemierte Mnylpyrrolidon/Vinylimidazol-Polymere, wie z, B. 
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Luviquat® (BASF) Ko d -^^O 1 

saure. Weinsaure oder WeinsawL,^ i ' ""d deren EsterT» 1 ^' '^'?P"'^(««lie£hvtester. Malon 

Q^etoiaei kennen der ObeT^lK^f ^^t? ^^P°"yP« (Gooiich)£S wlf MonunorillonL. Qay 
Unter UV-Lichtschutzfakto S s nd SiL^i "l^"" ^5 0993) entn^m ^'^S"""' bzw 
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- Ester der Salicylsaure, vorzugsweise Salicylsauce-2-cihylhexylesier, Salicylsaure-4-isopropylbenzylestcr. Sali- 
cylsaurehomomenlhylesier, 

- Derivatc dcs Bcnzophcnons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-ineihoxybcnzophcnon. 2-Hydroxy-4-nicihoxy-4 -mc- 
ihylbenzophenon,2»2'-Dihydroxy-4-mcihaxybenzophenon; 

- Ester der Bcnzalmalonsaure, vorzugsweise 4-Meihoxyben2malonsauredi-2-ethylhexylester; 5 

- Triazinderivatc, wie z. B. 2,4,6-Trianilino-(p-carbo-2'-ethyl-l'-hexyloxy)-l,3^-mazin und Octyl TViazon, wie in 
der EP 0 818 450 Al beschrieben; 

- JVopan-l,3-dionc,wiez.B: l-(4.terLButylphenyl)-3-(4'-methoxyphenyl)propan-l.3Kiion; 

- Keioiricyclo(5.2.l.0)decan-Derivaic. wie in der EP 0694521 Bl beschrieben. 

10 

Als wasserloslichc Substanzcn kommen in Prage: 

- 2-Phenylbenzimida7ol-5-sulfonsaureunddEren Alkali-.F-rdalkali-, Ammonium-. Alley lammoni urn-, Alkanol am- 
monium- und Glucammoniumsalze; 

Sulfonsauiederivate von Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfon^ure und 15 

ihrcSalzei 

Sullonsaurederivate des S-BenzyUdencamphers, wie z. B. 4-(2-C)xo-3-bomyiideiunethyl)benzoisulfonsaurc und 
2-Mcihyl-5-(2-oxo-3-bomyliden)sulfoDsaure und deren Salze. 

Als lypischc UV-A-Fdter konunen insbesondere Derivate des Benzoylmethans in Prage, wie beispielsweise l-(4'- 20 
icrt.Bui'vlphcnvl)-3-(4-racthoxyphenyl)propaD-l,3-dion, 4-terL-Butyl-4'-methoxydiben2oyimethan (Parsol 1789). oder 
l-Phcnyl-3-(4'-isopropylphenyl)-propan-l,3-dion. Die UV-A und UV-B-Filter konnen selbsiverstandlich auch in Mi- 
schungcn cingcscizi werden. Neben den genannten loslichen Stoffen kommen fur diesen Zweck auch unlSsliche Licht- 
schuizpigfiicnlc. namlich feindisperse Metailoxide bzw. Salze in Prage. Beispiele fiir geeignete MetaUoxide sind insbe- 
sondere /inkoxid und Titandioxid und daneben Oxide des Eisens, Zirkoniums, Siliciums, Mangans, Aluminiums und 25 
Ccrs bowie dcivn Gciiusche. Als. Salze konnen SiUcale (Talk), BariumsuiTai oder Zinksleara eingeseizL werden. Die 
Oxide und Salzc werden in Form dor Pigmcnlc fDr hautpflcgcndc und hautschUtzcndc Emulsioncn und dckorative Kos- 
mciik verwcndct. Die Partikel soUten dabei eirien mittleren Durchmesser von weniger als 100 nm, vorzugsweise zwi- 
schen 5 und 50 nui und insbesondere zvwschen 15 und 30 nm aufweisen. Sie konnen dne spharische Form aufweisen, es 
konnen jcdoch auch solche Partikel zumEinsatz konunen, die eine ellipsdde oder in sonstiger Weise. von der spharischen 30 
Gcslali abwcichcnde Fonti besitzen. In Sonnenschutzmiiteln werden bevorzugt sogenannte Mikro- oder Nanopigmente 
eingcscL/j . Voaugswcise wird mikronisienes Zinkoxid verwendeL 

Wciicrc geeigncic UV-Lichtschutzfilter sind der Obersichi von P. Finkel in SOFW-Joumal 122, 543 (1996) zu enmeh- 
men. 

Ncbcn den bcidcn vorgenannten Gruppen primarer lichtschutzstoffe konnen auch sekundiire lichtschutzmiuel vom 35 
Typ der Aniioxidaniicn cingesetzt werden, die die photocbemische Reaklionskette unteibrechen, welche ausgelosl wird, 
wenn UV-Su-ahlung in die Haul eindringt. TVpische Beispiele hierfiir sind Aminosauren (z. B. Glycin, Histidin, TVrosin, 
Trypiophan) und dcrcn Derivate, Imidazole (z. B . Urocaninsaure) und dereh Derivate, Peptide wie D J--Caniosin, D-Car- 
nosin. L-Camosin und deren Derivate (z. B, Anserin), Carotinoide, Caroline (z, B. a-Carotin, p-Carotin, Lycopin) und 
dcrcn Dcrivaie, Chlorogcnsaure und dearen Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z. B. Dihydroliponsaure), Aurot- 40 
hioglucosc, Propylihiouracil und andere Thiole (z. B. Thioredoxin, Glutaihion, Cysiein, Cysdn, Cystamin und deren 
Glycosyl-, N-Acciyl-, McUiyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl- und Lauryl-, Paimitoyl-, Oleyl-, Y-Linoleyl-, Cholesteryl- 
und Glycerylcsier) sowic deren Salze, Dilauryllhiodipropionat, Distearylthiodipropionat, TTuodipropionsaure und deren 
Derivate (Esier, Elher. Peptide, Lipide, Nukleotide, Nukieoside und Salze) sowie Sulfoximinverbindungen (z. B. Buthio- 
ninsulfoximine, Honiocvsieinsuifoximin, Butioninsulfone, Penta-, Hexa-. Hepiadiioninsulfoximin) in sehr geringen ver- 45 
iraglichen Dosierungcn (z. B. pmol bis pmol/kg), femer (Melall)-Chelatoren (z. B. a-Hydroxyfettsauren,Palmitinsaure, 
Phyiinsaure, Laciofcrrin), a-Hydroxysauren (z. B. Citronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Huminsaure, Gallensaure. 
Gallenextrakte, Bilirubin, Biliverdin, EDTA, EGTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren und deren Derivate 
(z. B. y-Linolensaurc, Linolsaure, Olsaure), FolsSure und deren Derivate, Ubichinon und Ubichinol und deren Derivate, 
Vitamin C und Derivate (z. B. Ascorbylpalmitat, Mg-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetal), Tocopherolc und Derivate 50 
(z, B. Viiamin-E-aceiai), Vitamin A und Derivatc (Viiamin-A-palmitat) sowie Koniferylbenzoat des Benzoeharzes, Ru- 
tinsaure und deren Derivate, a-Glycosybutin, Fenilasaure, Furfurylidengluciiol, Camosin, Butylhydroxy toluol, Buiyl- 
hydroxyanisol; Nordihydroguajakharzsaure. Nordihydroguajaretsaure, Trihydroxybutyrophenon, Hamsaure und deren 
Derivate. Mannose und deren Derivate, Superoxid-Dismutase, Zink und dessen Derivate (z.B. ZnO, ZnS04) Selen und 
dcssen Derivate (z. B. Sclen-Methionin), Stilbene und deren Derivate (z. B. Stilbenoxid, trans-Stilbenoxid) und die cr- 55 
findungsgemaB geeigneicn Derivate (Salze, Hsiei; Hlher, Zucker, Nukleotide, Nukieoside, Peptide und Lipide) dieser ge- 
nannten Wirkstoffe. 

Zur Verbcsserung des FlicBverhaltens konnen femer Ilydrotrope, wie beispielsweise Elhanol, Isopropylalkohol, oder 
Polyole cingesetzt werden. Polyole, die hier in Betracht kommen, besitzen vorzugsweise 2 bis 15 Kohlenstoffatome und 
mindestens z.wei Hydroxy 1 gruppen; Typische Bei.spiele sind ^ 

- Glycerin: 

- Alkylenglycole, wie beispielsweise Elhylenglycol, Diethylenglycol, Propylenglycol, Butylenglycol, Hexylen- 
glycol sowie Polyeihy lenglycole mit einem durchschnittUchen Molckulargewichl von 100 bis 1 .000 Dalton; 

- technische Oligogiyceringemische mil einem Eigenkondensationsgrad von 1 ,5 bis 10 wie etwa technische Digly- 65 
ceringcmischc mit einem Diglyceringehalt von 40 bis 50 Gew.-%; 

- Mcthyolverbindungen, wie insbesondere Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, Pentaerylhrit 
und Dipentaeryihrii; 
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0 tive Baktenen wie etwa 2 4 4--Trichlnr k ^7 ^ ^onsemerungsmittel mit spezifi^her W.rt..n„ „ 

xan) Oder TCC n 4 4' x,^ Ci "™'°^'--''y*oxydiphenylether, ChloriiexiHin n ^n- 7^ wirkung gegen gram-posi- 

der im Lindenbiatenol vorhanden i« ..^ der Terpenalkohol Farnesol (3,7,Il.TrimethvI a ^ZTl ""d Thynua- 
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.Tjbellel 

Kosmetische Zubcreiiungcn (Wasser, Konservierungsmitiel ad lOOGcw.-%) 



Zusammensetzung (INCi) ■ . 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


Texapon® NSO 

SodhimLaurethSuifate 




- 


- 


- 


- 


- 


38.0 


38,0 


25.0 




Texapon® SB 3 

CKsodium Uuieth SuUcsucsnais 


















10,0 




Piantacare®818 
CoooGtuoosides 


2,0 












7,0 


7,0 


6,0 




Plahtacare®PS10 

Sodhim Laureth Sulfate (and) Cooo Gtucasides 




















16,0 


Dehyton® PK45 

Cocamidaoroovl Betaine 


















10,0 




Emulgade® PL 68/50 

Ceteaiyl Glucoade (and) Ceiearyl Aloohot 


. 4,0 




















Eumulgin® B2 

Ceteareth-20 




0.8 




0.8 




1,0 










Eumulgin® VL 75 

Uuryl Gtuoo^s (and) Poly9tyce(yl-2 Potjrhydroxystearate (and) 

Gtvcerin 






0.8 




0.8 












Lanette® 0 

Cetearyi Alcohol 


- 


2,5 


2.5 


2.5 


3,0 


Z5 




- 


- 


- 


Lameform® TGI 

PolvalyceM-3 Isostearate 


1.0 


- 


- 


1.0 


- 


• 






- 


- 


Dehymuls® PGPH 
Polvaivc9M-2 Dioolvhvdmxvstearate 


- 


• 




- 


1.0 


- 




- 


- 


- 


Cutina® GMS 

Glvcefvl Stearate 


0.5 


0.5 


0.5 


. 0.5 


0,5 


1.0 




- 


- 


- 


Cetiol® HE 

P=G-7Glvc8fvlCcicDatB 


















1.0 




Cetiol® OE 
Dicaorvtvl Ether 


- 


1.0 


















Cetiol® PGL 

Hexvtd&::anol (andi Hsxvldecvl Laurate 


- 


• 


- 


- 


1.0 


• 




- 


- 


• 


Cetiol® V 
OecviOleate 


1.0 


- 


- 


1.0 


- 


- 




- 


- 


- 


Eutanol® G 


- 




1.0 


- 


• 


1.0 




- 


- 


- 


Nutrilan® Keratin W 

Hvdrolvzed Keratin 


2.3 


- 


- 


• - 


• 


- 




- 


- 




Nutrilan® 1 

Hvdrolvzed Coflaaen 


- 


- 


- 


2,0 


- 


- 




- 


- 


- 


Lamesoft® LMG 

Givcervi Laurate (and) Potassium CoodvI Hvdroivzed (^llaaen 














3.0 


2.0 


4.0 




u-suDsututenes unnosan 

oem. KerstetlbeiSDiel 2 


1 n 


l.w 




1 n 


1 0 

1 fV 


1 0 


1 0 

1,U 


1 0 


1 0 


1 0 


Gluadin® WK 

Sodium CocoyI Hydrolvzed Wheat Protein 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.5 


0.5 


0,5 


0.5 


0,5 


Euperlan®PK3000AIVI 

GKrcol Distearate (and) L3ureth-4 (and) CocamidODroDVl Betaine 
















3.0 


5.0 


5.0 


Generol® 122N 

Sola Sterol 










1.0 


1.0 










Copherol® 12250 

Tocoonerol Acetate ' 






0.1 


0.1 














Arlypon® F 














3,0 


3.0 


1.0 




Sodium Chloride 
















1 1.5 




1.5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



(1-4) Haarspulung. (5-6) Haari^ur, (7-8) Duschbad. (9);Duschgel, (10) Waschlotion 
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Zusammensetzung {IHCl} " -tt r p 

20.0 1 20.0 12.4 



15 



20 



Texapon® NSO 

Sodium Laufpth Suffero 

Texapon® K 14 S 

Texapon® SB 3 

DisodiumLaumfh <^n\fn^ur^«J^J^ 

Plantacare® 818 
Coco Ghjcosioes 

Plantacare® 2000 

Decvf Glucosidg 

Plantacare® PS 10 
Sodium Uure-J, Sufate fandi r^^r. r.t..^.;... 
Dehyton® PK45 

CocamidooroDvl Sgtaino 

Emulgade® PL 68/50 

Ceteary} Gtucoside rand) Ceteaiyt At^n^i 
Eumulgin© B1 ^ 
Cetearetr.-12 

Eumulgin© B2 
Cetearetn-20 

Lameform® TGI 

?olvQ>vceM-3 Isostsaraig 
Dehymuls® PGPH 
Poiyolvcefvi-? DiooWm-cmy^a^r^^ 
Monomuls® 90-L 12 

Gvcerv} Laurarg 

Cutina® GMS. 
Glyceryl Steaar g 
Cetiol® HH 
P£G-r GIvcerW Cognate 



Eutanol® G 
Oavldodecannt 

Nutrilan® Keratin W 
Hvdrolvzed Kerarin 

Nutrilan® f 

Hvdrolvzgg Collaoen 

Lamesoft® LMG 

Glyceryl Uuraie fanrt) oomssium Cocov» HvnmUn.. 

Lamesoft® 156 ^ =- ■ - 

H,dr^^^^^^^ 

u-subsfttuiertes C/iitosan 

gem. Hef3!e»beisDel 2 
Gluadin® WK 

godiutn Cocavl Hydiolvzed whp;.f ome^ 



Euperlan® PK3000 AM 

|^°isy.e(en.Ua,n.«u.n.rn... , 



Arlypon® F 

Lcureth-2 

Sodium Chloride 
Glycerin (86 Gpw .qc,n| 



5.0 



5.01 4.0 



7.0 



20,0 



11.0 



5.0 4,0] 



40.01 



6.0 



4.01 



16,01 17.0] 



20.01 



8.01 



1.01 



1.0 I 



0.21 



1.0 



1.0 



3.01 



1.0/ 1.0 



to I 



^ (1 1-14) Duschbad Jwo.ln.One). {15-20) Sharr.poo 







1_ 








) 2.0 


■I ■ 


1 • 


•| 2.0 




2C 


1 






1 ■ 








1,0 


1 1 














1 ^'1 




ru 


"To" 




~To 




1,0 j 






"To" 


2,0 


2,0 


2.0 




-1 








3,0 


3.0 




1.0 1 

~T 
. -1 


1.5 




-1 

• 1 


-! 

IJ" 
1.01 


_3.0 j 
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Kosmeiische Zuberciiungen (Wasser, Konscrvicningsmiuel ad 100 Gew.-*) - Fortsetzung 2 



IZusammensetzung (INCi) 


21 


22 


23 


24 


25 


26 


27 


28 


29 


30 


Texapon® NSO 
Sodium Laurelh Sulfate 


*- 


30.0 






25.0 












Plantacare® 818 

CocoGhjoosides — - 


- 


10.0 


30.0 


• 


20.0 












Plantacare® PS10 

Sodium Laurelh SuBaie (andl Coop Gtocosirfes 


22,0 


- 


* 


22.0 


■* 




* 






pehyton®PK45 

1 CocamKloDroDvl Betaine 


15.0 


10.0 


10.0 


15.0 


20.0 




• 








1 Emulgade® S£ 

Glyceryl Sterate (and) Cetearelh 12/20 (and) Ceeaiyl Alcohol (and) 
CeM Palmitate 


- 


- 


- 


- 


- 


5.0 


5,0 


5.0 




• 


lEumulgin®B1 
CetgaTelh'12 




- 


15.0 


- 


- 




• 






- 


Eumulgin® KRE 60 
PEG 60 Hvdroaenated Castor OQ 


- 


- 


- 


- 


5.0 


- 


- 






- 


iLameformSTGI 

I Poiyqlvceiyl-3 Isostearate , 


















4.0 


4.0 


Dehymuls® PGPH 

Poiy{riyc8ivt'2 DiDotyhydroxysiearatg 






3.8 


- 


- 


- 


- 








Monomuls®9Q-01B 

GlycefylOleate 


















zo 


2.0 


Cetiol® HE 

PcG-7 GIvceM Cocoate 


2.0 






2,0 


5,0 


- 










Cetiol® OE 

. 1 Dicapiylyl Ether 


















5,0 


10.0 


Cetiol® PGL 
1 Hexvldecanol (and) Hexvldecvl Laurate 


















10.0 j 5,0 


Cetiol® SN 
Cetearvi Isononanoaie 


- 






- 


- 


3.0 


3.0 


2,0 






Cetiol® V 

DecvtOteate 


- 






- 


- 


3.0 


3.0 






1,0 


Myritol® 318 
1 Coco Caoivtate Caorate 
















4.0 


5,0 


4.0 


Merlissenol 






5.0 


- 


- 




1 - 






Bees Wax 


- 


-1 - 




— 






1 - 




5.0 


1 Nutrilan® Keratin W 












40.0 


60.0 


60.0 






1 Nutrilan® i 

1 Hvdrolvzed Collagen 










2.0 












1 Lamesoft® LMG 

Glyceryl I^uraie (and) Potassium Cocovl Hvdmlvzed CoHaoen 




4,0 


















O-substituiertes Chitosan 

oem. HeistenbeisDBl 2 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1 Uiuadin^ Aur 

1 Hvdrolyzed Wheal Gtuten 


0,5 


0.5 


















Gluadtn®WK 

Sodium Cocovl HvdrDlyzed Wheat Protein ; 


2.0 


2.0 


4.0 


2.0 


5.0 








5.0 


5.0 


Eupertan®PK3000AM 

Glycol Distearate (and) lauretM fand^ CocamidoDrooYi Betaine 


5,0 






5.0 


_ 












Arlypon<g) F 
|L£ureth-2 






1.5 
















Magnesium Sulfate Hepta Hydrate 


















1.0 


1.0 


Citric Add 










• 0.f 










1 Glycerin (85 Gew.-%ig) 


-1 • 








. 3.01 3X 


) 3.C 


1 5.C 


1 5.0 



5 



15 



20 



25 



30 



35 



55 



(21-25) Schaumbad, (26) Softcreme. (27,28) Feuchtigkeilsemulsion. (29.30) Nachtcreme 

65 
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setzung «NCn i 
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Paientansprtiche 
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2. Verfahren zur llcrsicllung von Osubsiiiuicricn Biopolymeren, bci dem man Chitine und/oder Chiiosane in Ge- 
genwan von Saurcn inil mindesiens zwei vcrschicdcncn Carbonsaurechloriden oder -anhydriden acylieit. 

3. Verfahren nach Anspnich 2, dadurch gckennzcichnci, daB man Chiiosane miteinem durchschniuUchcn Moleku- 
largewichl im Bcrcich von 10.000 bis 5.000.000 einseizl. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 2 und/oder S/dadurch gekennzeichnei, daB man Chitosane rait einem Acetylie- 
rungsgrad im Bereich von 5 bis 95% cinscizL * ^ • 

5. Verfahren nach mindestens einem dor Anspruche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnei, daB man mindestens cin C2- 
C4-Carbonsaurechlorid oder -anhydrid und mindestens ein Cj-Cis-Carbonsaurechlorid oder -anhydrid einseizt, 

6. Verfahren nach mindestens einem dcr Anspriiche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnei, daB man Mischungen von 
Buuersaurechlorid und CaprinsSurechlorid einsetzL 

7. Verfahren nach mindestens einem dcr Anspruche 2 bis 6, dadurch gekennzcichnet, dafi man die Carbonsaure- 
chloride bzw. -anhydride nach KettenlSnge und Mcngenanteil so auswahlt, daB ach im Acylierungsprodukt im I^t- 
lei eirie CrOrSubstituiion ergibL _ 

8. Verfahren nach mindesiens einem der Anspriiche 2 bis 7, dadurch gekennzdchnel, daB man die Chiune und/oder 
Chiiosane - bezogen auf die Monomerbausteine - und die Summe der Carbonsaurechloride bzw. -anhydride im mo- 
laren Verhaltnis von 0,1 bis 1^ einsetZL 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 2 bis 8, dadurch gekennzeichnei, daB man die Acylierung in 
Gegenwart von MeihansulfonsSure durchfOhit. • 

10. Verwendung der O-substiuiicrten Biopolymercn nach Anspnich 1 zur Hcrstellung von kosmedschen Zuberei- 
mngen. ^ 
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